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Beschreibung 

Neue Materialien fOr die Elektrolumineszenz und deren Verwendung 

5 Die vorliegende Erfindung beschreibt neue Materialien und Materialmischungen fQr 
die Verwendung in organischen elektronischen Bauteilen und deren Verwendung in 
darauf basierenden Displays. 

Seit ca. 12 Jahren lauft eine breit angelegte Forschung zur Kommerzialisierung von 
10 Anzeige- und Beleuchtungselementen auf Basis polymerer (organischer) 
Leuchtdioden (PLEDs). AusgelSst wurde diese Entwicklung durch die 
Grundlagenentwicklungen, welche in WO 90/13148 offenbart sind. Seit kurzem ist 
auch eih erstes Produkt in Form einer kleineren Anzeige (in einem Rasierapparat 
der Fa. PHILIPS N.V.) auf dem Markt erhaltlich. Allerdings sind immer noch 
1 5 deutliche Verbesserungen notig, um diese Displays zu einer echten Konkurrenz zu 
den derzeit marktbeherrschenden FIQssigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw. 
diese zu uberflOgeln. 

Eine Entwicklung, die sich seit einigen Jahren vor allem auf dem Gebiet der „Small 

20 molecule'-Displays abzeichnet, ist der Einsatz von Materialien, die aus dem Triplett- 
Zustand Licht emittieren k6nnen und somit Phosphoreszenz statt Fluoreszenz 
zeigen (M. A. Baldo et a/., Appl. Phys. Lett. 1999, 75, 4-6). Aus theoretischen 
Oberlegungen ist unter Verwendung solcher Triplett-Emitter eine bis zu vierfache 
Energie- und Leistungseffizienz moglich. Ob sich diese Entwicklung allerdings 

25 durchsetzen wird, hangt stark davon ab, ob entsprechende Device-Kompositioneri 
gefunden werden konnen, die diese Vorteile auch in OLEDs umsetzen konnen. Als 
wesentliche Bedingungen fQr die praktische Anwendbarkeit sind tiier insbesondere 
ein effizienter EnergieDbertrag auf den Triplett-Emitter (und damit verbunden 
effiziente Lichtemission), eine hohe operative Lebensdauer und eine niedrige 

30 Einsatz- und Betriebsspannung zu nenne.n. Um dies zu erreichen, sind au&er den 
Eigenschaften des Triplett-Emitters auch die Eigenschaften des Matrixmaterials von 
herausragender Bedeutung. Wahrend hierfQr lange Zeit vor allem 
Carbazolverbindungen in Betracht gezogen wurden und erste gute Ergebnisse 
zeigten, wurden vor kurzem mit neuen Matrixmaterialien, basierend auf Keto- und 

35 Iminverbindungen (nicht often gelegte Anmeldung DE 1 031 7556.3) oder auf 
Phosphinoxiden, Sulfonen und Sulfoxiden (nicht offen gelegte Anmeldung 
DE 10330761.3), hervorragende Ergebnisse sowohl in Bezug auf die Effizienz, wie 
auch auf die Lebensdauer der Devices erzielt. 



. 2 nwmtm^h'ijhrmM 

In letzter Zeit gibt es zunehmend BemQhungen, sich die oben genannten Vorteile 
aufdampfbarer Triplett-Emitter auch fUr Polymeranwendungen zu Nutze zu machen. 
So werden so genannte Hybrid-Device-Strukturen erwogen, die die Vorteile der 
"Small-molecule"-OLEDs mit denen der Polymer-OLEDs (= PLEDs) verbinden und 
durch Mischen des Triplett-Emitters in das Polymer entstehen. Andererseits kann 
der Triplett-Emitter auch kovalent an das Polymer gebunden werden. Beide 
Methoden haben den Vorteil, dass die Verbindungen aus Ldsung verarbeitet werden 
k6nnen und dass kein teurer und aufwandiger Aufdampfprozess wie fur Devices auf 
Basis niedermolekularer Verbindungen erforderlich 1st. Das Aufbringen aus Ldsung 
(z. B. mit Hilfe hochauflosender Druckverfahren) wird langfristig deutliche Vorteile 
gegenQber dem heute g§ngigen Vakuum-Verdampfungsprozess aufweisen, v. a. 
hjnsichtlich Skalierbarkeit, Strukturierbarkeit, Beschichtungseffizienz und Okonomie. 
Auch hier ist ein geeignetes Matrixmaterial notwendig, das einen effizienten 
Energietransfer auf den Triplett-Emitter ermOglicht und das in Verbindung mit 
diesem gute Lebensdauern bei niedrigen Betriebsspannungen aufweist. 

In WO 04/070772 sind Blends und Copolymere von Triplett-Emittern mit bestimmten 
Carbazol-haltigen konjugierten Polymeren beschrieben, die in effizienter Emission 
und reduzierter Betriebsspannung resultieren. Eine weitere Verbesserung wurde 
durch die Einfuhrung bestimmter QberbrOckter Carbazol-Einheiten erreicht, wte in 
der nicht offen gelegten Anmeldung DE 10328627.6 beschrieben. 

Trotz der in den o. g. Publikationen und Anmeldeschriften zitierten Fortschritte gibt 
es jedoch immer noch erhebliches Verbessungspotenzial fur entsprechende 
Materialien auf dem Gebiet der aus LOsung verarbeitbaren Triplett-Emitter. U. a. auf 
folgenden Feldern ist weiterhin ein deutlicher Verbesserungsbedarf zu sehen: 

(1) Die Effizienz der Elektrolumineszenzelemente muss gegenQber dem Stand der 
Technik weiter deutlich erhoht werden, urn sie auf das Niveau der durch 
Aufdampfen erhaltenen Devices zu bringen. 

(2) Die Lebensdauer der Elektrolumineszenzelemente ist gegenuber dem Stand der 
Technik deutlich zu erhohen. 

(3) Die Lbslichkeit der Polymere und Blends mit den oben beschriebenen 
uperbruckten Carbazol-Einheiten, die den nachstliegenden Stand der Technik 
darstellen, ist noch nicht immer zufriedenstellend. So.ist es beispielsweise nicht 
mbglich, einen hohen Anteil derdort beschriebenen OberbrQckten Carbazol- 
Einheiten einzupolymerisieren, da dies zu uni6slichen Polymeren fOhrt. FOrdie 
Anwendung sind jedoch losliche Polymere nStig. 

(4) Die oben beschriebenen Carbazol-Einheiten zeigen zwar in der Anwendung 
schon recht gute Ergebnisse. Ein weiterer Nachteil dieser Einheiten, auBer der 
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eingeschrankten LQslichkeit, ist jedoch der teilweise sehr aufwSndige chemische 
Zugang zu diesen Verbindungen. Hier ware es wQnschenswert, Verbindungen 
und Monomere zur VerfQgung zu haben, deren Device-Eigenschaften 
vergleichbar oder besser sind, die aber leichter synthetisch zuganglich sind. 
(5) Die Polymere und Mischungen gemaB dem Stand der Technik zeigen eine hone 
Sauerstoffempfindlichkeit. So lassen sie sich nur unter sorgfaltigem Ausschluss 
von Sauerstoff verarbeiten. Hier waren weniger empfindliche Substanzen 
deutlich von Vorteil. 

Es ist also offehsichtlich, dass hier weiterhin grolier Verbesserungsbedarf besteht. 

Oberraschend wurde gefunden, dass Polymere und Mischungen, die bestimmte 
Struktureinheiten enthalten, in Kombination mit Triplett-Emittern hier deutliche 
Verbesserungen im Vergleich zu Mischungen oder Polymeren gemali dem Stand 
der Technik ergeben; Diese Polymere und Mischungen sind durch 
Standardreaktionen leicht chemisch zuganglich oder teilweise sogar kommerziell 
erhaltlich und fiihren im Allgemeinen zu gut loslichen Polymeren. Aulierdem zeigen 
sie eine geringere Sauerstoffempfindlichkeit, was ihre Herstellung und Verarbeitung 
deutlich erleichtert. Sie sind daher Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

In WO 03/099901 gibt es eine zufallige Offenbarung eines an sich 
erfindungsgemalien Copolymers aus einem Polymergrundgeriist, das Estergruppen 
(oder auch Carbonyl-, Sulfon-, Sulfoxid- oder Phosphinoxidgruppen) enthalt, und 
einpolymerisierten Iridium- und Platin-Komplexen. Die Kombination solcher 
Polymergrundgertiste mit Triplett-Emittern sind demzufolge von der Erfindung 
ausgenommen. 

In US 03/022908 und US 03/224208 gibt es eine zufallige Offenbarungen eines an 
sich erfindungsgemSBen Blends aus einem Polymer, das kovalent gebundene 
Triplett-Emitter enthSIt, und einem Ladungstransportpolymer, wobei zwei der 
aufgezeigten Ladungstransportpolymere (auf Basis von Triarylaminen) zusatzlich 
Keto- bzw. Sulfongruppen tragen. Besondere Vorteile dieser Kombination sind nicht 
aufgefOhrt. Diese Blends sind von der Erfindung ausgenommen. 

Gegenstand der Erfindung sind organische Halbleiter, enthaltend 

(A) mindestens ein Polymer, 

(B) mindestens eine Struktureinheit L=X, wobei fOr die verwendeten Symbole gilt: 
L ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden (R 1 )(R 2 )C, (R 1 )P, (R 1 )As, 

(R 1 )Sb, (R 1 )Bi, (R 1 )(R 2 )(R 3 )P, (R 1 )(R 2 )(R 3 )As, (R 1 )(R 2 )(R 3 )Sb, 
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(R 1 )(R 2 )(R 3 )Bi, (R 1 )(R 2 )S, (R 1 )(R 2 )Se, (R 1 )(R 2 )Te, (R 1 )(R 2 )S(=0), 
(R 1 )(R 2 )Se(=0) Oder (R 1 )(R 2 )Te(=0); 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se Oder H~R A , mit 
der MalJgabe, dass X nicht S oder Se ist, wenn L fQr S, Se oder Te steht; 

R 1 , R 2 , R 3 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, F, CN, 

N(R 4 ) 2 , eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl-, A|koxy- oder 
Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, die mit R 5 substituiert oder 
auch unsubstituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht 
benachbarte CH r Gruppen durch -R 6 C=CR 6 -, -C sC-, Si(R 6 ) 2 , Ge(R 6 ) 2 , 
Sn(R 6 ) 2 , C=0, C=S, C=Se, C=NR 6 , -0-, -S-, -NR 6 - oder -CONR 6 - ersetzt 
sein kOnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I, CN 
oder N0 2 ersetzt sein konnen, oder ein aromatisches oder 
heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 C-Atomen, das durch einen 
oder mehrere Reste R 5 substituiert sein kann, wobei zwei oder mehrere 
Substituenten R 1 , R 2 und/oder R 3 auch miteinander ein mono- oder 
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden 
k6nnen; dabei dQrfen nicht alle Substituenten R 1 bis R 3 an einer 
Struktureinheit H oder F sein; die Gruppen R 1 bis R 3 kOnnen weiterhin 
gegebenenfalls Bindungen zum Polymer aufweisen; 

R 4 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, 
in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch 
-R 6 C=CR 6 -, -CeC-, Si(R 6 ) 2 , Ge(R 6 )2, Sn(R 6 ) 2 , -NR 6 -, -0-, -S-, -CO-0-. 
-O-CO-O- ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome 
durch Fluor ersetzt sein konnen, eine Aryl-, Heteroaryl- oder 
Aryloxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, welche auch durch einen oder 
mehrere Reste R 6 substituiert sein kann, oder OH oder N(R 5 ) 2 ; 

R 5 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden R 4 oder CN, B(R 6 ) 2 oder 
Si(R e ) 3 . 

R 6 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein aliphatischer 
oder arortiatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen; 

und 

(C) mindestens einen Triplett-Emitter; 

mit der MaUgabe, dass Mischungen aus zwei Polymeren ausgenommen sind, in 
denen das eine Polymer kovalent gebundene Triplett-Emitter enthalt und das andere 
ein Copolymer aus Tetraphenyldiaminobiphenyl-Einheiten und Diphenylsulfonether- 
bzw. Diphenylketonether-Einheiten ist; und'weiterhin mit der MaUgabe, dass 
Polymere, die einerseits kovalent gebundene Triplett-Emitter und andererseits 
Einheiten gemaU Formel (a) enthalten, von der Erfindung ausgenommen sind: 
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Formel (a) 



worin Ar 1 und Ar 2 jeweils unabhSngig erne tetravalente aromatische 
Kohlenwasserstoffgruppe oder eine tetravalente heterocyclische Gruppe bedeuten; 
eine der Einheiten X 1 und X 2 bedeutet C(=0) oder C(R 1 )(R 2 ) und die andere 
bedeutet O, S, C(=0), S(=0), S0 2 , Si(R 3 )(R 4 ), N(R 5 ), B(R 6 ), P(R 7 ) oder P(=0)(R 8 ); 
wobei in der Formel (a) die Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 jeweils 
unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine 
Alkoxygruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe, eine 
Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, eine Arylalkylgruppe, 
eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine Arylalkylaminogruppe, eine 
Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, eine Imingruppe, eine 
substituierte Silyigruppe, eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte 
Silylthipgruppe, eine substituierte Silylaminogruppe, eine monovalente 
heterocyclische Gruppe, eine Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine 
Cyanogruppe) bedeuten, 

M bedeutet eine Gruppe, die durch Formel (b), Formel (c) oder Formel (d) 
dargestellt wird. 
-Y 1 -Y 2 - Formel (b) 

worin Y 1 und Y 2 jeweils unabhangig O, S, C(=0), S(=0), S0 2 , C(R 9 )(R 10 ), 
Si(R 11 )(R 12 ), N(R 13 ), B(R 14 ), P(R 15 ) oder P(=D)(R 16 ) bedeuten, 
wobei in der Formel (b) die Reste R 9 , R 10 , R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 und R 16 jeweils 
unabh§ngig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine 
Alkoxygruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe, eine 
Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, eine Arylalkylgruppe, 
eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine Arylalkylaminogruppe, eine 
Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, eine Imingruppe, eine 
substituierte Silyigruppe, eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte 
Silylthiogruppe, eine substituierte Silylaminogruppe, eine monovalente 
heterocyclische Gruppe, eine Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine 
Cyanogruppe) bedeuten, 

wobei Y 1 und Y 2 nicht identisch sind, wenn Y 1 nicht C(R 9 )(R 10 ) oder Si(R 11 )(R 12 ) ist.] 
-Y^Y 4 - Formel (c) 

worin Y 3 und Y 4 jeweils unabhangig N, B, P, C(R 17 ) oder Si(R 18 ) bedeuten; 

in der Formel (c) die Reste R 17 und R 18 jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine Alkylthiogruppe, eine 
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Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe, eine Aryloxygaippe, eine Arylthiogruppe, eine 
Arylaminogruppe, eine Arylalkylgruppe, eine Arylalkoxygruppe, eine 
Arylalkylthiogruppe, eine Arylalkylaminogaippe, eine Acylgruppe, eine 
Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, eine Imingnjppe, eine substituierte Silylgruppe, 
5 eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte Silylthiogruppe, eine substituierte 
Silylaminogruppe, eine monovalente heterocyclische Gruppe, eine 
Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe Oder eine Cyanogruppe bedeuten; 
-Y 5 - Formel (dj 

worm Y 5 O, S, C(=0), S(=0), S0 2 , C(R 19 )(R 20 ), StfR 21 )^ 22 ), N(R 23 ), B(R 24 ), P(R 25 ) 

10 Oder P(=0)(R 26 ) bedeutet; 

Wobei in de Formel (d) die Reste R 19 , R 20 , R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , R 25 und R 26 jeweils 
unabhSngig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine 
Alkoxygruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe, eine 
Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, eine Arylalkylgruppe, 

15 eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine Arylalkylaminogaippe, eine - 
Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, eine Imingnjppe, eine 
substituierte Silylgruppe, eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte 
Silylthiogruppe, eine substituierte SilylamTnogruppe, eine monovalente 
heterocyclische Gruppe, eine Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine 

20 Cyanogruppe) bedeuten; 

Z, bedeutet -CR 36 =CR 37 - oder ~C=C-; R 36 und R 37 bedeuten jeweils unabhangig ein 
Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe, eine monovalente 
heterocyclische Gruppe oder eine Cyanogruppe; d bedeutet 0 oder 1 . 

25 Das oben und im Folgenden.verwendete Symbol ,=" steht fGr eine Doppelbindung 
im Sinne der Lewis-Schreibweise. 

Bevorzugte Struktureinheiten L=X, wie sie oben beschrieben sind, sind also 
ausgewahlt aus den Formeln (1 ) bis (5), 

Ri R\ R \ R \_ R \/ X 

\=X Y=X . R2 -Y=X 7- x 7^ 

R 2 J J & x 

30 Formel (1) Formel (2) Formel (3) Formel (4) Formel (5) 

wobei die verwendeten Symbole folgende Bedeutung haben: 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se oder N-R 4 , mit 

der MaUgabe, dass X fur Formel (4) und (5) nicht S oder Se sein darf; 

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden P, As, Sb oder Bi; 

35 Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden S, Se oder Te; 
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R 1 bis R 6 haben dieselbe Bedeutung, wie oben beschrieben. 

Die erfindungsgemalJen organischen Halbleiter liegen vorzugsweise als ambrphe 
Verbindungen bzw. arrtorphe Mischuhgen vor. 

Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem im Sinne dieser 
Erfindung soli ein System verstanden werden, das mcht notwendigerweise nur 
aromatische bzw. heteroaromatische GrUppen enthalt, sondern in dem auch 
mehrere aromatische oder heteroaromatische Gruppen dtirch eine kurze, nicht 
aromatische Einheit (< 10 % der von H verschiedeneh Atpme, bevorzugt < 5 % der 
von H verschjedenen Atome), wie z. B. ein sp 3 -hybridisiertes C-, N- oder O-Atom, 
unterbrochen sein konnen. So sollen also beispielsweise auch Systeme wie 
9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, etc. als aromatische Ringsysteme 
im Sinne dieser Anmeldung verstanden Werden. 

Organische Halbleiter im Sinne dieser Anmeldung sind niedermolekulare, oligomere, 
dendritische oder polymere, organische oder metallorganische Verbindungen, die 
als Feststoff bzw. als Schicht halbleitende Eigenschaften aufweisen, d. h. bei denen 
die EnergielQcke zwischen Leitungs- und Valenzband zwischen 1.0 und 3.5 eV liegt. 
Als organischer Halbleiter wird hier entweder eine Reinkomponente oder eine 
Mischung von zwei oder mehreren Komponenten, von denen mindestens eine 
halbleitende Eigenschaften aufweisen muss, bezeichnet. Bei der Verwendung von 
Mischungen ist es jedoch nicht notwendig, dass jede der Komponenten halbleitende 
Eigenschaften aufweist. So kdnnen beispielsweise auch elektronisch jnerte 
Verbindungen, wie z. B. Polystyrol, zusammen mit halbleitenden Verbindungen 
verwendet werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung liegt der organische Halbleiter 
als eine Mischung vor. In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der 
Erfindung liegt der organische Halbleiter als ein Copolymer vor. 

Unter einem Triplett-Emitter im Sinne der Erfindung soli eine Verbindung verstanden 
werden, die aus dem Triplett-Zustand Licht emittiert, also in der Elektrolumineszenz 
Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigt, bevorzugt ein metallorganischer Triplett- 
Emitter. Diese Verbindung kann prinzipiell niedermolekular, oligomer, dendritisch 
oder polymer sein. Ohne an eine spezielle Theorie gebunden sein zu wollen, werden 
im Sinne dieser Anmeldung alle emittierenden Verbindungen, die die Elemente Ru, 
Os, Rh, Ir, Pd, Pt enthalten, als Triplett-Emitter bezeichnet. 



WO 2005/040302 PCT/EP2004/011888 

8 

Bei den erfindungsgemaften organischen Halbleitern gibt es verschiedene 
Ausfuhrungsformen, bei denen die Einheiten L=X, bzw. Einheiten gemali Formel (1) 
bis (5) und/oder der Triplett-Emitter entweder eingemischt oder kovalent an das 
Polymer gebunden sind. 

Eine Ausfuhrungsform der Erfindung sind Mischungen BLEND1 , enthaltend 

(A) 5 - 99.9 Gew.% mindestens eines Polymers POLY1 ; POLY1 enthalt 1 - 

100 mol%, bevorzugt 5-80 mol%, besonders bevorzugt 10-50 mol% einer 
oder mehrerer Wiederholeinheiten MON01 , wobei MON01 mindestens eine 
Struktureinheit L=X, bzw. eine Struktureinheit gemali Formel (1 ) bis (5), 
enthalt, 
und aulierdem 

(B) 0.1 - 95 Gew.%, bevorzugt 0.5 - 80 Gew.%, besonders bevorzugt 1 - 

50 Gew.%, insbesondere 2-25 Gew.% eines oder mehrerer Triplett-Emitter 
(TRIP1). 

Auch wenn dies aus der Beschreibung hervorgeht, sei hier ausdrOcklich darauf 
hingewiesen, dass die Wiederholeinheit MON01 , die StruktUreinheiten L=X, bzw. 
die Struktureinheiten gemali Formel (1) bis (5) enthalt, auch mehr als eine solche 
Einheit enthalten kann. 

In der Ausfuhrungsform BLEND1 ist der Triplett-Emitter (TRIP1 ) nicht-kovalent zu 
dem Polymer POLY1 gemischt. Die Wiederholeinheiten MONOl, enthaltend 
Strukturelemente L=X, bzw. Einheiten gemali Formel (1) bis (5), sind kovalent an 
das Polymer gebunden. Dabei kann die Bindung prinzipiell an jeder beliebigen 
Position stattfinden, d. h. diese Einheiten k6nnen Ober eine oder mehrere Positionen 
an R 1 bis R 3 bzw. gegebenenfalls Ober R 4 , R 5 und/oder R 6 in Formel (1 ) bis (5) 
eingebaut Werden. Je nach Verknupfung sind diese Struktureinheiten dann in die 
Haupt- oder Seitenkette des Polymers eingebaut. 

Eine weitere Ausfuhrungsform der Erfindung sind Mischungen BLEND2, enthaltend 

(A) 0.5 - 99 Gew.% mindestens eines Polymers POLY2; POLY2 enthalt 0.5 - 
100 mol% eines oder mehrerer Triplett-Emitter (TRIP2) kovalent gebunden, 

und auBerdem 

(B) 1 - 99.5 Gew.% mindestens einer Verbindung VERB1 , die mindestens eine 
Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine Struktureinheit gemalJ Formel (1) 
bis (5) enthalt und die in der Lage ist, bei Raumtemperatur glasartige 
Schichten zu bilden, bevorzugt mit einer Glasubergangstemperatur grolier 
70 °C. 
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Auch wenn das aus der Beschreibung fQr BLEND2 hervorgeht, sei hier ausdrOcklich 
darauf hingewiesen, dass die Verbindung VERB1 f die Struktureinheiten L=X, bzw. 
Struktureinheiten gemali Formel (1 ) bis (5) enthalt, auch mehr als eine dieser 
Einheiten enthalten kann. 

Der Triplett-Emitter TRIP2 kann dabei in die Haupt- und/oder in die Seitenkette des 
Polymers POLY2 eingebaut werden. 

Ein weiterer Aspekt dieser Erfindung sind Mischungen BLEND3, enthaltend 

(A) 0.5 - 98.9 Gew,% mindestens eines Polymers POLY3; 

(B) 1 - 99 Gew.% mindestens einer Verbindung VERB1 , die. mindestens eirie 
Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine Struktureinheit der Formel (1) bis (5) 
enthalt und in der Lage ist, bei Raumtemperatur glasartige Schichten zu bilden, 
bevorzugt mit einer Glasubergangstemperatur groRer 70 °C; 

und aulierdem 

(C) 0.1 - 95 Gew.%, bevorzugt 0.5 - 80 Gew.%, bespnders bevorzugt 1 - 

50 Gew.%, insbesondere 2 - 25 Gew.% eines oder mehrerer Triplett-Emitter 
(TRIP1). 

Ein weiterer Aspekt dieser Erfindung sind Mischungen BLEND4, enthaltend 

(A) 0.5 - 99 Gew.% mindestens eines Polymers POLY3; 
und aulierdem 

(B) 1 - 99.5 Gew.% einer Verbindung TRIP3; TRIP3 enthSit mindestens eine 
Struktureinheit L=X, bzw. Einheiten der Formel (1) bis (5) kovalent an einen oder 
mehrere Triplett-Emitter gebunden enthalt, wobei mindestens eine Gruppe X frei, 
d. h. nicht an ein Metallatom koordiniert, vorliegt; dies schlieRt nicht aus, dass 
weitere Struktureinheiten L=X, bzw. Struktureinheiten der Formel (1) bis (5) 
vorhanden sein konnen, deren Atom X an ein Metallatom koordiniert ist 
(beispielsweise Acetylacetonat-Liganden, etc.). 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polymere POLY4, enthaltend 

(A) 1 - 99.9 mol%, bevorzugt 5-80 mol%, besonders bevorzugt 10-50 mol% 
einer oder mehrerer Wiederholeinheiten MON01 mit mindestens einer 
Struktureinheit L=X, wobei die Symbole L, X, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 dieselbe 
Bedeutung besitzen, wie oben beschrieben; 

und 

(B) 0.1-95 mol%, bevorzugt 0.5 - 50 mol%, besonders bevorzugt 1 - 25 mol% 
eines oder mehrerer Triplett-Emitter TRIP2. 
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Der Anteil der Triplett-Emitter in BLEND1 bis BLEND4 und P0LY4 kann auch 
deutlich geringersein als oben angegeben, Ein geringerer Anteil der Triplett-Emitter 
kann insbesondere zur Erzeugung weiiier Emission bevorzugt sein, wie in der nicht 
often gelegten Anmeldung DE 10343606.5 beschrieben. 

Die Polymere POLY1 bis POLY4 k6nnen konjugiert, teilkonjugiert, gekreuzt- 
konjugiert oder nicht-konjugiert sein. 

Konjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sind Polymere, die in der 
Hauptkette hauptsachlich sp 2 -hybridisierte (bzw. auch sp-hybridisierte) 
Kohlenstoffatome enthalten, die auch durch entsprechende Heteroatome ersetzt 
sein kdnnen und deren Einheiten miteinander in Konjugation stehen. Dies bedeutet 
im einfachsten Fall abwechselndes Vorliegen von DoppeU und Einfachbindungen in 
der Hauptkette. Hauptsachlich meint, dass natOrlich (ohne weiteres Zutun) 
auftretende Defekte, die zu KonjugationsunterbreChungen fiihren, den Begriff 
"konjugiertes Polymer" nicht entwerten. Des Weiteren wira" in diesem Anmeldetext 
ebenfalls als konjugiert bezeichnet, wenn sich in der Hauptkette Arylamineinheiten, 
Arylphosphineinheiten und/oder bestimmte Heterocyclen (d. h. Konjugation iiber N-, 
0-, S- oder P-Atome) und/oder metallorganische Komplexe, wie beispielsweise 
Einheiten gemaB TRIP2 (Konjugation Qber das Metallatom), befinden. 
Teilkonjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sind Polymere, die entweder in 
der Hauptkette langere konjugierte Abschnitte enthalten, die durch nicht-konjugierte 
Abschnitte unterbrochen werden, oder die in den Seitenketten eines in der 
Hauptkette nicht-konjugierten Polymers langere konjugierte Abschnitte enthalten. 
Gekreuzt-kqnjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sind Polymere, in denen 
zwei konjugierte Abschnitte nicht miteinander in Konjugation treten, jeder einzelne 
dieser Abschnitte aber mit einer dritten Einheit konjugiert ist. Dies ist beispielsweise 
der Fall, wenn zwei konjugierte Abschnitte direkt Qber eine Ketogruppe, eine 
Sulfoxidgnjppe, eine Sulfongruppe oder eine Phosphinoxidgruppe verknOpft sind, 
aber beispielsweise auch bei geminaler VerknOpfung zweier konjugierter Abschnitte 
Qber eine substituierte oder unsubstituierte Alkengruppe oder bei VerknOpfung 
zweier konjugierter Abschnitte Qber beispielsweise eine meta-Phenylengruppe. 
Hingegen wQrden Einheiten, wie beispielsweise einfache Alkylenketten, 
(Thio)EtherbrOcken, Ester-, Amid- oder ImidverknQpfungen eindeutig als nicht- 
konjugierte Segmente definiert. 

Bevorzugt sind die Polymere konjugiert, teilkonjugiert oder gekreuzt-konjugiert. 
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Die Polymere-POLYI bis POLY4 k6nnen auBer den Einheiten MON01 (in POLY1 
und POLY4) und dem Triplett-Emitter tRIP2 (in POLY2 und POLY4) verechledene 
weitere Strukturelemente enthalten. Diese kdnnen beispielsweise Struktureinheiten 
sein, die das PolymergmndgerOst bilden konnen, oder Struktureinheiten, die die 
5 Ladungsinjektions- bzw. Ladungstransporteigenschaften beeinflussen. 

Solche Einheiten sind beispielsweise in WO 03/020790 und in der nicht often 
gelegten Anmeldung DE 10337346.2 ausfuhrlich beschrieben. Die dort gemachten 
Ausfiihrungen sind via Zitat Bestandteil der vorliegenden Anmeldung 

10 Eine geeignete Verbindungsklasse fur gekreuzt-konjugierte Polymere POLY1 bzw. 
POLY4 sind aromatische Polyketone und aromatische Polysulfone, die jeweils zur 
besseren L6slichkeit substituiert sein k6nnen. Einen Qberblick Ober diese 
Verbindungsklassen geben P. A. Staniland in ..Comprehensive Polymer Science", 
Ed. G. Allen, Volume 5, Kapitel 29, 483-497 und F. Parodi, ibid., Kapitel 33, 561- 

15 591 . Ebenso kommen aromatische Polyphosphinoxide in Frage. 

Wenn es sich bei den Polymeren POLY1 bis POLY4 urn nicht-konjugierte Polymere 
handelt, kommen hierfur prinzipiell beliebige Verbindungsklassen in Frage, sofern 
die Polymere, wenn sie als Blend verarbeitet werden, eine ausreichende Loslichkeit 
20 in einem L6semittel oder einem L6semittelgemisch aufweisen, in dem auch die 

anderen Blendbestandteile ISslich sind, so dass alle Komponenten gemeinsam aus 
Losung verarbeitet werden konnen. 

Beispiele fOr nicht-konjugierte Polymere POLY1 bzw. POLY4, die Einheiten L=X, 
bzw. Einheiten gemaa Formel (1) bis (5) kovalent gebunden enthalten, sind 

25 Polycarbonsaurederivate im weitesten Sinne, wie zum Beispiel Hauptketten- 
Polyester, Seitenketten-Polyester, Poly(glycolsauren), Poly(milchsauren), 
Poly(e-caprolactone), Polyacrylate, Poly(hydroxybenzoesauren), 
Poly(alkylenterephthalate), PolycarbonsSureanhydride, Polyamide, 
Poly(e-caprolactame), Polypeptide, Polyaramide, Polybenzamide, Polyimide, 

30 Poly(amid-imide), Poly(esterimide), Poly(etherimide), etc., aber auch Polymere, wie 
beispielsweise Polycarbonate, Poly(ester-co-carbonate), Poly(isocyanurate), 
Polyurethane oder Polyesterpolyurethane. Bevorzugt sind hier Polymere, die direkt 
an. die Carbonylgruppe mindestens eine aromatische Gruppe, besonders bevorzugt 
zwei aromatische Gruppen, gebunden haben. Als Beispiele fOr Hauptketten- 

35 Polyester waren hier z. B. Poly(terephthalate) zu nennen. Als Beispiele fur 
Seitenketten-Polyester waren z. B. Poly(acrylate), insbesondere 
Poly(phenylacrylate), Poly(cyanoacrylate), Poly(vinylester) oder Poly(vinylacetate) zu 
nennen. Weitere nicht-konjugierte Polymere, die Einheiten L=X kovalent gebunden 
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enthalten, sind beispielsweise Seitenketten-Polyphosphinoxide, Polyetherketone 
(PEK), Pdlyethersulfone, Polysulfonamide, Polysulfonimide, etc. Weiterhin kommen 
beispielsweise substituierte oder unsubstituierte Poly(vinylketone) in Frage, 
bevorzugt aromatische Polyvinylketone, oder auch substituierte oder unsubstituierte 
Poly(vinylbenzophenone) oder andere Polystyrol-analoge Ketone, wie 
Poly(4-benzoyl-a-methylstyrol). Aueh Polycarbazene, wie Poly-Nitrile oder Poly- 
Isonitrile, kommen in Frage. 

Als Beispiele fur nicht-konjugierte Polymere POLY3, die weder Einheiten L=X noch 
Triplett-Emitter kovalent gebunden enthalten, kommen beispielsweise Polymere in 
Frage, die sich im weitesten Sinne von Polyethylen bzw. Polystyrol ableiten, aber 
auch elektronisch aktive, nicht-konjugierte Polymere, wie beispielsweise PVK 
(Polyvinylcarbazol) oder Derivate davon. 

Die Polymere POLY1, POLY2 und POLY3 kSnnen Homopolymere setn, d. h. sie 
enthalten dann nur eine einzelne Monomerstruktur, sind aber im Ailgemeinen 
Copolymere. Das Polymer POLY4 ist immer ein Copolymer. Die Copolymere konnen 
statistische, alternierende oder auch blockartige Strukturen aufweisen oder auch 
mehrere dieser Strukturen abwechselnd besitzen. Ebenso k6nnen die Polymere 
linear oder dendritisch aufgebaut sein. Durch das Verwenden mehrerer 
verschiedener Strukturelemente konnen Eigenschaften, wie z. B, Loslichkeit, 
Festphasenmorphologie, etc., eingestellt werden. 

Die Polymere POLY1 bis POLY4 werden durch Polymerisation von einem oder 
mehreren Monomeren hergestellt. Insbesondere fflr die Synthese konjugierter oder 
gekreuzt-konjugierter Polymere haben sich hier einige Typen bew§hrt, die zu 
C-C-VerknQpfungen (SUZUKI-Kupplung, YAMAMOTO-Kupplung, STILLE-Kupplung) 
oderzu C-N-VerknQpfungen (HARTWIG-BUCHWALD-Kupplung) fQhren. Wie die 
Polymerisation nach diesen Methoden durchgefuhrt werden kann und wie die 
Polymere vom Reaktionsmedium abgetrennt und gereinigt werden konnen, ist 
beispielsweise in WO 03/048225 und WO 04/022626 beschrieben. 
Nach diesen Methoden kann auch die Synthese teilkonjugierter oder nicht- 
konjugierter Polymere durchgefuhrt werden, indem entsprechende Monomere 
verwendet werden, die nicht durchgangig konjugiert sind. Fur teilkonjugierte oder 
nicht-konjugierte Polymere kommen aber auch andere Synthesemethoden in Frage, 
wie sie allgemein aus der Polymerchemie gelaufig sind, wie beispielsweise 
Polykondensationen, die z. B. zu Ester- oder Amidverknupfungen fuhren, oder 
kationische, anionische oder radikalische Polymerisationen, die beispielsweise fiber 
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die Reaktion von Alkenen ablaufen und zu Polyethylen-Derivaten im weitesten Sinne 
fQhren, die die Chromophore in den Seitenketten gebunden enthalten. 

F0r bevorzugte Struktureinheiten gemali Formel (1 ) bis (5) gilt Folgendes: 
X stent fur O, S Oder N-R 4 ; 

Y stent f()r P oder As; 
Z steht fQr S oder Se; 

R 1 bis R 6 sind wie oben definiert, wobei an jeder Struktureinheit gemali Formel (1) 
bis (5) mindestens einer der Substituenten R 1 bis R 3 ein aromatisches 
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 C-Atomen darstellt, das 
mit einem oder mehreren Substituenten R 4 substituiert oder unsubstituiert 
sein kann. 

FQr besonders bevorzugte Strukturen gemali Formel (1) bis (5) gilt Folgendes: 
X steht fur O oder N-R 4 ; ganz besonders bevorzugt steht X fQr O; 

Y stehtfQrP; 
Z steht fQr S; 

R 1 bis R 6 sind wie oben definiert, wobei an jeder Struktureinheit gemali Formel (1) 
bis (5) alle Substituenten R 1 bis R 3 ein aromatisches oder 
.heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 C-Atomen darstellen, die mit 
einem oder mehreren Substituenten R 4 substituiert oder unsubstituiert 
sein k6nnen. 

Ganz besonders bevorzugt enthalten die Substituenten R 1 bis R 3 aromatische oder 
heteroaromatische Ringsysteme, bei denen mindestens eine Biphenyl-artige 
Struktur direkt an die Einheiten gemali Formel (1) bis (5) gebunden ist, wobei als 
solche Strukturen auch beispielsweise Fluorene oder Spirobifluorene zahlen sollen. 

Als bevorzugte Struktureinheiten gemaB Formel (1 ) bis (5) haben sich solche 
erwiesen, deren Reste R 1 bis R 3 nicht planar aufgebaut sind. Dies ist insbesondere 
dann der Fall, wenn mindestens einer der Substituenten R 1 bis R 3 ein 
sp 3 -hybridisiertes Kohlenstoffatom (oder entsprechend auch Silicium, Germanium, 
Stickstoff, etc.) enth^lt, das dadurch naherungsweise tetraedrische (oder im Fall vori 
Stickstoff pyramidale) Geometrie aufweist. 

Bevorzugte Struktureinheiten sind daher Einheiten gemali Formel (1) bis Formel (5), 
in denen mindestens einer der Substituenten R 1 bis R 3 mindestens ein 
sp 3 -hybridisiertes Kohlenstoffatom enthalt. 

Urn eine deutlichere Abweichung von der Planaritat zu erreichen, ist es bevorzugt, 
wenn dieses sp 3 -hybridisierte Kohlenstoffatom ein sekundares, tertiares oder 
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quartares Kohlenstoffatom ist, besonders bevorzugt ist ein tertiares oder quartares 
Kohlenstoffatom, ganz besonders bevorzugt ist ein quartares Kohlenstoffatom. 
Unter einem sekundaren, tertiaren oder quartaren Kohlenstoffatom wird ein 
Kohlenstoffatom mit zwei, drei bzw. vier Substituenten ungleich Wasserstoff 
verstanden. 

Besonders bevorzugt sind Struktureinheiten gemali Formel (1) bis Formel (5), die in 
mindestens einem der Reste R 1 bis R 3 ein 9,9'-Spirobifluorenderivat, ein 
9,9-disubstituiertes Fluorenderivat, ein 6,6- und/oder 12,12-di- oder 
tetrasubstituiertes Indenofluorenderivat, ein Triptycenderivat (bevorzugt verknQpft 
Ober die Position 9 und/oder 10) oder ein Tetraarylmethanderivat enthalten. Ganz 
besonders bevorzugt sind Struktureinheiten gemali Formel (1 ) bis (5), die in 
mindestens einem der Reste R 1 bis R 3 ein 9,9'-Spirobifluorenderivat enthalten. 

Polymere enthaltend 9,9'-Spirobifluorenderivate und gleichzeitig Struktureinheiten 
gemali einer oder mehreren der Formel (1) bis (5) sind neu und daher ebenfalls ein 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Beispiele fur besonders bevorzugte Wiederholeinheiten MON01 bzw. Verbindungen 
VERB1 , die Struktureinheiten gemali den Formeln (1 ) bis (5) enthalten, sind 
substituierte oder unsubstituierte Strukturen gemali den abgebildeten Formeln (6) 
bis (148), wobei die gestrichelten Einfachbindungen eine mbgliche VerknOpfung im 
Polymer (MON01 ) oder VerknOpfungen zur MolekQIverlangerung (VERB1) 
bedeuten; Ph steht fur eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe und 
Alky! fur eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette, die substituiert oder 
unsubstituiert sein kann und in der ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt 
sein konnen. Diese Strukturelemente gemali den Formeln (6) bis (148) sind auch 
bevorzugt Bestandteil der Verbindungen TRIP3, die eine Kombination aus Triplett- 
Emitter und Einheiten gemSfi Formel (1) bis (5) darstellen. Potenzielle Substituenten 
R 4 sind wegen der besseren Obersichtlichkeit in der Regel hicht abgebildet: 
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Formel (148) 



Auch wenn dies aus der Beschreibung hervorgeht, sei hier nochmals explizit darauf 
verwiesen, dass die Struktureinheiten gem§B den Formeln (6) bis (148) auch 
unsymmetrisch substituiert sein konnen, d. h. dass an einer Einheit unterschiedliche 
Substituenten R 4 vorhanden sein kSnnen, bzw. diese auch an unterechtedHeUe 
Positionen gebunden sein k6nnen. 

Die Wiederholeinheiten MON01 sind kovalenter-Bestandteil von POLY1 und 
POLY4. Es hat sich gezeigt, dass ein Anteil im Bereich von 5-100 mol% dieser 
Wiederholeinheiten (bezogen auf alle Wiederholeinheiten im Polymer) hiergute 
Ergebnisse erzielt. Bevorzugt ist fflr POLY1 ein Anteil von 5 - 1 00 mol% 
Wiederholeinheiten MON01 . Besonders bevorzugt ist ein Anteil von 10 - 80 mol% 
Wiederholeinheiten MON01, ganz besonders bevorzugt ist ein Anteil von 10 - 
50 mol% Wiederholeinheiten MON01 . 

Verbindungen VERB1 sind Mischungs-Bestandteil von BLEND2 und BLEND3. Es 
hat sich gezeigt, dass ein Anteil im Bereich von 5 - 99 Gew.% dieser Verbindungen 
in der Mischung hier gute Ergebnisse erzielt. Bevorzugt ist fOr BLEND2 und BLEND3 
also ein Anteil von 5-99 Gew.% Verbindungen VERB1. Besonders bevorzugt ist 
ein Anteil von 10 - 80 Gew.% VERB1, ganz besonders bevorzugt ist ein Anteil von 
10 -50 Gew.% VERB1. 
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Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist die Mischung BLENDS, die durch 
Einmischen von Verbindungen VERB1 in BLEND1 entsteht, so dass hier 
Struktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemali Formel (1) bis (5) sowohl kovalent an 
das Polymer gebunden als auch eingemischt vorliegen. Hier hat sich gezeigt, dass 
ein Gesamtanteil von 5-99 mol% Struktureinheiten gemali diesen Formeln gute 
Ergebnisse erzielt, unabhangig davon, ob diese Einheiten kovalent an das Polymer 
gebunden sind oder eingemischt sind. Bevorzugt ist hier also ein Gesamtanteil von 
5 - 99 mol% Struktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemali Formeln (1 ) bis (5). 
Besonders bevorzugt ist ein Gesamtanteil von 10 - 80 mol% Struktureinheiten L=X, 
bzw. Einheiten gemali Formeln (1) bis (5), ganz besonders bevorzugt ist ein 
Gesamtanteil von 10-50 mol% Struktureinheiten gemali Formeln (1) bis (5). 

Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform ist die Mischung BLEND6, die durch 
Einmischen von Verbindungen VERB1 in BLEND4 entsteht, so dass hier 
Struktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemali Formel (1) bis (5) sowohl kovalent an 
den Triplett-Emitter gebunden wie auch eingemischt vorliegen. Auch hier hat sich 
gezeigt, dass ein Gesamtanteil von 5-99 moI% dieser Struktureinheiten gute 
Ergebnisse erzielt, unabhangig davon, ob diese Einheiten kovalent an den Triplett- 
Emitter gebunden sind oder eingemischt sind. Bevorzugt ist hier also ein 
Gesamtanteil von 5-99 mol% Struktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemafi 
Formeln (1) bis (5). Besonders bevorzugt ist ein Gesamtanteil von 10-80 mol% 
Struktureinheiten L=X, bzw. Einheiten gemali Formeln (1) bis (5), ganz besonders 
bevorzugt ist ein Gesamtanteil von 10-50 mol% Struktureinheiten L=X, bzw. 
Einheiten gemali Formeln (1) bis (5). 

Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsform ist die Mischung BLEND7, die durch 
Einmischen von Verbindungen VERB1 und/oder Triplett-Emittem TRIP1 in POLY4 
entsteht. 

Die in BLEND1 und BLEND3 eihgemischten Triplett-Emitter TRIP1 , bzw. die in 
POLY2 (= BLEND2) einpolymerisierten Triplett-Emitter TRIP2, bzw. die in BLEND4 
eingemischten Triplett-Emitter TRIP3 konnen aus beliebigen organischen, 
metallorganischen bzw. anorganischen Substanzklassen ausgewahlt werden, die bei 
Raumtemperatur aus dem Triplett-Zustand Licht emittieren konnen, also 
Phosphoreszenz start Fluoreszenz zeigen: Dies sind zunachst vor allem 
Verbindungen, welche Schweratome, d. h. Atome aus dem Periodensystem der 
Elemente mit einer Ordnungszahl von mehr als 36, enthalten. Besonders geeignet 
sind hierfur Verbindungen, welche d- und f-Obergangsmetalle enthalten, die die o. g. 
Bedingung erfullen. Ganz besonders bevorzugt sind hier entsprechende 



WO 2005/040302 PCT/EP2004/011888 

24 

Struktureinheiten, welche Elemente der Gruppe 8 bis 10 (d. h. Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) 
enthalten. Besonders bevorzugt sind Triplett-Emitter auf Basis tris-ortho-metallierter 
Metallkomplexe. 

Die Triplett-Emitter TRIP1 bzw. TRIP3 kOnnen niedermolekulare, oligomere, 
dendritische oder polymere Verbindungen sein. Da diese teilweise als 
Mischungsbestandteil (BLEND1 , BLEND3 bzw. BLEND4) verarbeitet werden, muss 
eine ausreichende L6slichkeit in geeigneten Losungsmitteln (z. B. Toluol, Xylol, 
Anisol, THF, Methylanisol, Methylnaphthalin Oder Mischungen dieser L6semittel) 
gegeben sein, damitdie Verarbeitung aus Losung moglich ist. Als niedermoJekulare 
Struktureinheiten kommen hier verschiedene Komplexe in Frage, welche 
beispielsweise.in den Anmeldeschriften WO 02/068435, WO 02/081488, 
EP 1239526 und WO 04/026886 beschrieben sind. Insbesondere die in 
WO 02/068435 beschriebenen halogenierten komplexe eignen sich auch als ' 
Ausgangsverbihdung fur TRIP3, da die Halogenfunktiohalitat eine leichte 
Derivatisierung der Komplexe mit Struktureinheiten gemalJ Formel (i) bis (5) erlaubt. 
Als Dendrimer-Strukturen kommen for TRIP1 bzw. TRIP3 Komplexe in Frage, wie 
beispielsweise in WO 99/21935, WO 01/059030 und WO 02/066552 beschrieben. 

Der Triplett-Emitter TRIP2 wird kovalent in die Polymerkette von POLY2 (BLEND2) 
eingebaut. Urn den Einbau von TRIP2 in POLY2 zu ermoglichen, mQssen an TRIP2 
funktionelle polymerisierbare Gruppen vorhanden sein. Beispiele fOr entsprechende 
bromierte Komplexe, die als Monomere in Polymerisationsreaktionen, 
beispielsweise gemaG Suzuki oder gemali Yamamoto, eingesetzt werden konnen, 
werden in WO 02/068435 und in der nicht often gelegten Anmeldung 
DE 10350606.3 beschrieben. 

Die erfindungsgemalJe Mischung BLEND1 wird erhalten, indem dem Polymer 

POLY1 ein Triplett-Emitter TRIP1 zugemischt werden. 

Die erfindungsgemalJe Mischung BLEND2 wird erhalten, indem dem Polymer 

POLY2 Verbindung VERB1 , enthaltend Struktureinheiten L=X, bzw. 

Struktureinheiten gemaft Formel (1) bis (5), zugemischt wird. 

Die erfindungsgemalJe Mischung BLEND3 wird erhalten, indem dem Polymer 

POLY3 Verbindung VERB1, enthaltend Struktureinheiten L=X, bzw. 

Struktureinheiten gemalJ Formel (1) bis (5), sowie ein Triplett-Emitter TRIP1 

zugemischt werden. 

Die erfindungsgemalJe Mischung BLEND4 wird erhalten, indem dem Polymer 
POLY3 Einheiten TRIP3 zugemischt werden. 
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Es kann auRerdem bevorzugt sein, in BLEND1 bis BLEND7 noch weitere 
konjugierte, teilkonjugierte, gekreuzt-konjugierte oder nicht-konjugierte Polymere, 
Oligomere, Dendrimere oder weitere niedermolekulare Verbindungen einzumischen! 
Die Zugabe weiterer Komponenten kann sich fOr manche Anwendungen als sinnvbll 
erweisen: So kann beispielsweise durch Zugabe einer elektronisch aktiven Substanz 
die Loch- bzw. Elektroneninjektion, der Loch- bzw. Elektrohentransport oder das 
Ladungsgleichgewicht im entsprechenden Blend reguliert werden. Die 
Zusatzkomponente kann auch den Singulett-Triplett-Transfer erleichtern. Jedoch 
auch die Zugabe elektronisch inerter Verbindungen kann hilfreich sein, urn 
beispielsweise die Viskositat einer Losung oder die Morphoiogie des gebildeten 
Films zu kontrollieren. Die so erhaltenen Blends sind ebenfalls Gegenstand der 
Erfindung. 

Die Darstellung von BLEND1 bis BLEND7 erfolgt folgendermafJen: Die 
Einzelbestandteile des Blends werden in einem geeigneten MischungsverhSltnis 
zusammengegeben und in einem geeigneten Losemittel gelost. Geeignete 
Losemittel sind beispielsweise Toluol, Anisol, Xylole, Methylanisol, Methylnaphthalin, 
Chlorbenzol, cyclische Ether (z. B. Dioxan, THF, Methyldioxan), Amide (z. B. NMP, 
DMF) oder Mischungen dieser LOsemittel. Alternativ kfinnen die Bestandteile des 
Blends auch einzeln geldst werden. Die L6sung des Blends erh§lt man in diesem 
Fall durch ZusammenfOgen der EinzellSsungen im geeigneten MischungsverhSltnis. 
Dabei findet der LSsevorgang bevorzugt in einer inerten Atmosphere und 
gegebenenfalls bei erhohter Temperatur statt. Der Blend wird Oblicherweise nicht als 
Feststoff (durch nochmaliges Ausfallen) isoliert, sondern direkt aus Losung weiter 
verarbeitet; jedoch sind auch Blends, die noch einmal ausgefallt wurden, 
Gegenstand der Erfindung. 

Ein geeignetes Verhaltnis der einzelnen Komponenten ist beispielsweise eine 
Mischung, die insgesamt 1 - 99.5 mol%, bevorzugt 5 - 99 mol%, besonders 
bevorzugt 10-80 mol%, insbesondere 10-50 mol% Einheiten L=X, bzw. Einheiten 
gemaB Formel (1 ) bis (5) (MON01 in POLY1 bzw. VERB1 ) enthalt und 0. 1 - 
95 mol%, bevorzugt 0.5 - 80 mol%, besonders bevorzugt 1 - 50 mol%, 
insbesondere 2 - 25 mol% TRIP1 , TRIP2 und TRIP3 enthalt, wobei sich die 
Angaben auf die gesamt vorhandenen Einheiten (Blendbestandteile bzw. 
Wiederholeinheiten im Polymer) beziehen. Dies ist unabhSngig davon, ob die 
Komponenten kovalent an ein Polymer gebunden sind oder eingemischt sind. 

Die erfindungsgema&en organischen Halbleiter, also die erfindungsgemalien 
Mischungen BLEND1 bis BLEND7 und Polymere POLY4, weisen gegeniiber dem 
o. g. Stand der Technik u. a. folgende Qberraschenden Vorteile auf: 
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• Die Loslichkeit in organischen Losemitteln ist im Allgemeinen besser als die 
Loslichkeit der Polymere und Mischungen genial* Stand der Technik. Die 
bessere LSslichkeit bietet einen Vorteil beispielsweise gegenuber Qberbruckten 
Carbazol-Einheiten, die als nachstliegender Stand der Technik angefuhrt 
werden, da dort haufig der maximale Carbazolanteil durch die schlechte 
Loslichkeit festgelegt wird, jedoch in manchen Fallen ein hoherer Carbazolanteil 
fur die weitere Verbesserung der Device-Eigenschaften wunschenswert ware. 

• Die chemische Zuganglichkeit der Eihheiten gemali Formel (1 ) bis (5), sowohl als 
Blendbestandteil wie auch als Monomer, ist unproblematisch. Teilweise sind 
diese Blendbestandteile und Monomere auch kommerziell erhaltlich. Dies ist ein 
entscheidender Vorteil gegenuber beispielsweise den iiberbruckten CarbaZol- 
Einheiten (DE 10328627.6), deren Synthese und Aufreinigung deutlich 
aufwandiger ist. 

• Die erfindungsgemaften Mischungen und Polymere zeigen eine hohere 
Sauerstoffstabilitat als Mischungen und Polymere gemali Stand der Technik. 
Dadurch vereinfacht sich die Herstellung dieser Verbindungen und Mischungen 
und auch deren Verarbeitung, was einen erheblichen praktischen Vorteil 
darstellt. 

• Die Effizienz der Lichtemission des Triplett-Emitters ist in den 
erfindungsgemalXen organischen Halbleitern besser im Vergleich zu Polymeren 
und Mischungen gemalJ dem Stand der Technik. 

• Die Lebensdauer der erfindungsgemaften Vorrichtungen ist besser als in 
Vorrichtungen gemaU dem Stand der Technik. 

Die erfindungsgemaBen organischen Halbleiter, also die Mischungen BLEND1 bis 
BLEND7 bzw. die Polymere POLY4, kfinnen in PLEDs verwendet werden, 
insbesondere als Elektrolumineszenzmaterialien (emittierende Materialien). FQrden 
Bau von PLEDs wird in der Regel ein allgemeines Verfahren verwendet, das 
entsprechend fur deh Einzelfall anzupassen ist. Ein solches Verfahren wurde 
beispielsweise in WO. 04/037887 ausfuhrlich beschrieben. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines 
erfindungsgemallen organischen Halbleiters, also einer erfindungsgemalien 
Mischung BLEND1 bis BLEND7 bzw. eines erfindungsgemaften Polymers POLY4, 
in einer PLED als Elektrolumineszenzmaterial. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine PLED mit einer oder mehreren 
Schichten, wobei mindestens eine dieser Schichten einen oder mehrere 
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erfindungsgemaiie organische Halbleiter, also eine oder mehrere erfindungsgem§Be 
Mischungen BLEND1 bis BLEND7 bzw. erfmdungsgemaiJe Polymere POLY4, 
enthalt. 

Im vorliegenden Anmeldetext und in den folgenden Beispielen wird auf die 
Verwendung erfindungsgemaBer organischer Halbleiter, also Mischungen BLEND1 
bis BLEND7 bzw. erfindungsgemaUer Polymere POLY4, in Bezug auf PLEDs und 
die entsprechenden Displays abgezielt. Trotz dieser Beschrankung der 
Beschreibung ist es fOr den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun mSglich, 
die erfindungsgemaiien Polymere oder Blends auch fiir weitere Verwendungen in 
anderen elektronisghen Devices (Vorrichtungen) zu benutzen, z. B. fQr organische 
Solarzellen (O-SCs), nicht-lineare Optik oder auch organische Laserdioden (O- 
Laser), um nur einige Anwendungen zu nennen. Auch diese sind Gegenstand der 
vorliegenden ErfindUng. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erl§utert, ohne sie 
dadurch einschranken zu wollen. 

Beispiele 

BeispieM: Synthese der Co-Monomere fur die Polymere 

Die Synthese der Co-Monomere, die fQr konjugierte Polymere verwendet wurden, ist 
in WO 02/077060 und der darin zitierten Lkeratur, sowie in der nicht offen gelegten 
Anmeldung DE 10337346.2 ausfuhrlich beschrieben. Die im Folgenden 
verwendeten Monomere M1 bis M5 und M8 seien hier der Clbersichtlichkeit halber 
nochmals abgebildet: 
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M1 M2 




M3 M4 




Beispiel 2: 4,4'-Dibrombenzophenon (Monomer M6 gemaB Formel (1)) 
4,4'-Dibrombenzophenon wurde von Fluka in einer Reinheit von 98 % erhalten und 
durch weitere Umkristallisation aus Ethanol bis zu einer Reinheit von 99.7 % (gemaB 
HPLC) aufgereinigt. 

Beispiel 3: Synthese von Bis(4-bromphenyl)-phenylphosphanoxid (Monomer 
M7 gemafJ Formel (3)) 

a) Synthese von Bis(4-bromphenyl)-phenyIphosphan 




In einem trockenen 1000 mL Vierhalskolben mit Innenthermometer, ROhrkem, 
Argon-Oberlagerung und 2 Tropftrichtern wurden 33.9 g (144 mmol) Dibrombenzol 
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in 300 mL trockenem THF gel6st und auf-70 °C gekuhlt. Innerhalb 30 min. wurden 
90 mL (144 mmol) n-Butyllithium (1,6 M in Hexan) zugetropft und 1 h bei dieser 
Temperatur nachgerOhrt. Dann wurden bei dieser Temperatur 12.9 g (9.75 ml, 
72 mmol) Dichlorphenylphosphan in 60 mL trockenem THF zugetropft. Ober Nacht 
lieft man auf Raumtemperatur kommen. Es wurden 20 mL Methanol zugegeben, 
und der Ansatz wurde zur Trockene eingedampft. Der ROckstand wurde in 
Dichlormethan aufgenommen, filtriert und das LSsemittel im Vakuum entfernt. Die 
• Verbindung wurde ohne weitere Aufreinigung fur die folgende Umsetzung 
eingesetzt. 

b) Synthese von Bis(4-bromphenyl)-phenylphosphanoxid (Monomer M7) 



In einem 500 mL Vierhalskolben mif Innenthermometer, mechanischem Ruhrer, 
RQckflusskuhler und Tropftrichter wurden 10.05 g (24 mmol) Bis(4-bromphenyl)- 
phenylphosphan in 200 mL Ethylacetat gelSst und auf 5 °C Innentemperatur 
abgekOhlt. Dazu wurde innerhalb 30 min. eine Losung von 2.25 mL (26.4 mmol) 
H 2 0 2 (35 %ig) in 17.5 mL Wasser getropft und weitere 12 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Anschliellend wurden 25 mL gesattigte Natriumsulfit-Losung zugegeben, 
die organische Phase abgetrennt, zweimal mit gesattigter Natriumsulfit-Losung 
gewaschen und Ober Natriumsulfat getrocknet. Das Lbsungsmittel wurde im Vakuum 
entfernt. Die Aufreinigung erfolgte zunachst durch Saulenchromatographie auf Silica 
mit einem Losemittelgemisch von anfangs Hexan:Ethylacetat 2:1 zu 
Hexan: Ethylacetat 1:1. Weitere Reinigung erfolgte durch Umkristallisation aus 
Heptan/toluol. Es Wurden 6.5 g PrOdukt in einer Reinheit von 99.7 % (gemali 
HPLC) erhalten. 1 H-NMR (500 MHz, CDCI 3 ): [ppm] 7.46 - 7.66 (m). 31 P-NMR 
(CDCI 3 ): [ppm] 28.40. 

Beispiel 4: Synthese von 2,7.Dibrom-9-keto-10-(2-ethylhexyl)-10-methoxy- 
dihydrophenanthren (Monomer M9 gemaB Formel (1)) 

a) Synthese von 2,7-Dibrom-9-keto-10-(2-ethylhexyl)-10-hydroxy- 
dihydrophenanthren 
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In einem 500 mL-Vierhalskolben mit ROckflusskOhler, mechanischem Ruhrer, 
Innenthermometer, ArgonQberlagerung und Tropftrichter wurden 4.6 g (185 mmol) 
Magnesium vorgelegt. Die Apparatur wurde ausgeheizt, es wurde ein Kornchen lod 
5 zugegeben, dann wurden 37.6 mL (185 mmol) Ethylhexylbromid in 175 mL 

absolutem THF zugetropft. Es wurde umer ROckfluss erhitzt, bis alles Magnesium 
verbraucht war. Nach AbkOhlen auf Raumtemperatur wurde die Grignardlosung in 
einen Tropftrichter Qberfuhrt. In einem 1000 mL-Vierhalskolben mit mechanischem 
Ruhrer, Innenthermometer, ROckflusskOhler, Tropftrichter und ArgonQberlagerung 

1 0 wurden 45 g (1 23 mmol) Dibromphenanthrenchinon bei 0 °C in 300 mL THF 
suspendiert. Hierzu wurde die GrignardlOsung so zugetropft,. dass die 
Innentemperatur 25 °C nicht Oberstieg. Anschlieliend wurde Ober Nacht bei 
Raumtemperatur gerOhrt. Zum Ansatz wurden 200 mL gesattigte NH 4 CI-Lsg. 
zugegeben. Es wurde Ethylacetat zugegeben, zweimal mit gesattigter NaCI-Lsg. 

15 extrahiert, Ober Na 2 S0 4 getrocknet und das Losemittel entfemt. Der ROckstand 
wurde in 250 mL Hexan aufgekocht, von grunem Feststoff abfiltriert und 
auskristallisiert. Die Ausbeute betrug 39.3 g (67 % d. Th.). 1 H-NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 
8.03 (m, 1H), 7.91 (m, 1H), 7.78 (m, 2H), 7.62 (m, 1H), 7.52 (m,1H), 3.91 (s, mit 
D 2 0 austauschbar, 1H), 1.72 (m, 2H), 1.33 (m, 1H), 1.10 (m, 8H), 0.81 (m, 3H), 0.65 

20 (m, 3H). 



b) Synthese von 2,7-Dibrom-9-keto-10-(2-ethylhexyl)-10-methoxy- 
dihydrophenanthren (Monomer M9) 



25 




In einem ausgeheizten 500 mL-Vierhalskolben mit mechanischem Ruhrer, Kuhler, 
Thermometer und Tropftrichter wurden 3.3 g (81.5 mmol) NaH (60 %ige Dispersion . 
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in MineralSI) in 30 ml_ DMSO vorgelegt. Hierzu wurden 21.6 g (54.3 mmol) 
27-Dibrom-9-keto-10-(2-ethylhexyl)-10-hydroxy-dihydrophenanthren in 60 mL 
DMSO langsam zugetropft, und es wurde 30 min. bei Raumtemperatur gerilhrt. 
Dann wurden unter EiskOhlung 5.1 mL (81 .5 mmol) Methyliodid Ober 1 h zugetropft. 

5 Es wurde 2 Tage bei Raumtemperatur gerOhrt, dann wurde auf 5 °C abgekOhlt, 
90 mL halbkonz. NH 4 OH zugetropft, 100 mL MeOH zugetropft, 30 min im Eisbad 
geruhrt, abgesaugt, mit MeOH gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 60 °C 
getrocknet. Das Rohprodukt wurde aus Methanol mehrfach umkristallisiert. Die 
Gesamtausbeute betrug 17.3 g (65 % d. Th.) bei einer Reinheit von > 99.8 %. 

10 1 H-NMR (CDCI 3 ): [ppm] = 8.16 (d, 4 J H h = 2.3 Hz, 1H), 7.78 (m, 4H), 7.56 (dd, 3 J HH =• 
8.7 Hz, 4 J HH = 2.3 Hz, 2H), 3.17 (s, 3H), 1.71 (m, 2H), 1.26 (m, 1H), 1.06 (m, 8H), 
0.77 (m, 3H), 0.59 (m, 3H). 

Beispiel 5: Synthese von 2,7-Dibrom-9-keto-10,10-bis(4-tert-butylphenyl)- 
15 dihydrophenanthren (Monomer M10 gemaS Forme! (1)) 




In einem 250 mL-Rundkolben mit MagnetrOhrer und Wasserabscheider mit KOhler 
wurden 200 mg para-ToluolsulfonsSure und 10 g (15.8 mmol) 2,7-Dibrom-9,10- 
bis(4-tert-butylphenyl)-9,i0-dihydroxy-dihydrophenanthren in 80 mL Toluol 

20 suspendiert und 3 h am Wasserabscheider gekocht. Der Niederschlag wurde 

abgesaugt, mit Methanol gewaschen, zweimal aus Toluol umkristallisiert und unter 
Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 6.3 g (65 % d. Th.) bei einer Reinheit von 
> 99.9 %. 1 H-NMR (CDCI3): [ppm] = 8.06 (d, 4 J HH - 2.0 Hz, 1H), 7.80 (d, 3 J HH = 
8.7 Hz, 1 H), 7.73 (d, 3 J H h = 8.7 Hz, 1 H), 7.68 (dd, 3 J HH = 8.4 Hz, 4 J HH = 2.0 Hz, 1 H), 

25 7.55 (dd, 3 J HH = 8.3 Hz, 4 J HH = 2.0 Hz, 1 H), 7.26 (m, 4H), 6.91 (d, 4 J HH = 2.0 Hz, 1 H), 
6.83 (m,4H), 1.26 (s, 18H). 

Beispiel 6: Blendbestandteile V1 und V2 (VERB1 gemali Formel (1)) 

Als Blendbestandteil V1 wurde beispielhaft das folgende Keton venwendet, dessen 
. 30 Synthese bereits in DE 10317556.3 beschrieben ist: 
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10 



15 




V1 



Als Blendbestandteil V2 wurde beispielhaft das folgende Phosphinoxid verwendet, 
dessen Synthese in DE 10330761.3 beschrieben ist: 




V2 



Beispiel 7: Struktureinheiten TRIP1 zur Verwenduhg in Blends 
Bei den hier beispielhaft verwendeten Verbindungen TRIP1 handelt es sich urn 
Derivate von tris-(Phenylpyridyl)iridium(lll). Die Synthese dieser Verbindungen ist 
bereits in WO 02/081488 und WO 04/026886 beschrieben. Zur Obersicht sind die 
hier verwendeten Iridium-Komplexe im Folgenden nochmals abgebildet: 






Ir3 



in 



Ir2 



Beispiel 8: Weitere Blendbestandteile 

Als weitere Blendbestandteile wurden das Spiro-Triarylaminderivat Aminl und das 
Spiro-Oxadiazolderivat 0x1 verwendet, deren Strukturen im Folgenden aufgezeigt 
sind: 
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(Phenyl) 2 N 
{Phenyl) 2 N 




/^N(Pheny!) 2 
\-N(Phenyl) 2 



Aminl 




Ox1 



Beispiel 9: Synthese konjugierter Polymere POLY3 

Die Synthese konjugierter Polymere POLY3, die keine Einheiten gemSR Formel (1) 
bis (5) und keine Verbindungen TRIP2 enthalten, ist bereits beispielsweise in den 
Anmeldeschriften WO 02/077060, WO 03/020790 und WO 04/070772 beschrieben. 

Beispiel 10: Synthese von Polymer P1 

Die Synthese erfolgte gemafi dem in WO 03/048224 beschriebenen Verfahren. Es 
wurden eingesetzt: 1.6013 g (2 mmol) Monomer WI1, 0.8118 g (1.2 mmol) Monomer 
M2, 0.3035 g (0.4 mmol) Monomer M5, 0.1744 g (0.4 mmol) Monomer M7 und 
2.03 g (2.2 Aquivalente) Kaliumphosphat Hydrat in 19 mL Dioxan, 6 mL Toluol und 
12 mL H 2 0. Als Katalysator wurden verwendet: 0.45 mg Pd(OAc) 2 und 3.65 mg 
P(o-tolyl)3. Nach Aufarbeitung wurden 1.57 g Polymer erhalten, das ein 
Molekulargewicht M n 58000 g/mol und M w 1 85000 g/mol aufwies (GPC in THF mit 
Polystyrol-Standard). 

Beispiel 1 1 : Synthese von Polymer P2 

Die Synthese erfolgte gemaft dem in WO 03/048224 beschriebenen Verfahren. Es 
wurden eingesetzt: 1.2889 g (2 mmol) Monomer M3, 0.7951 g (1.2 mmol) Monomer 
M4, 0.3035 g (0.4 mmol) Monomer M5, 0.1360 g (0.4 mmol) Monomer M6 und 
2.03 g (2.2 Aquivalente) Kaliumphosphat Hydrat in 19 mL Dioxan, 6 mL Toluol und 
12 mL H 2 0. Als Katalysator wurden verwendet: 0.45 mg Pd(OAc) 2 und 3.65 mg - 
P(o-tolyl) 3 . Nach Aufarbeitung wurden 1.72 g Polymer erhalten, das ein 
Molekulargewicht M n 87000 g/mol und M w 219000 g/mol aufwies (GPC in THF mit 
Polystyrol-Standard). 
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Beispiel 12: Nicht-konjugierte Polymere (POLY1) P6 und P7 

Polystryrol P6 mit dem Schmelzindex 7.5 wurde kommerziell von Aldrich bezogen. 
Die Synthese von Poly(vinylbenzophenon) P7 erfolgte gemalX Helv. Chim. Acta 
1999, 82, 338-346. 

Beispiel 13: Hersteliung der Blends 

Die Hersteliung der Mischungen erfolgte durch L6sen der Blendbestandteiie im 
gewQnschten Verhaltnis und In der gewQnschten Konzentration in Toluol. Dabei 
wurde der LSsevorgang in einer inerten Atmosphare bei 60 °C durchgefQhrt. Die 
L8sung wurde ohne Isolierung der Mischung (nochmaliges Ausfallen der 
Feststoffanteile) direkt verarbeitet. 

Beispiel 14: Hersteliung der polymeren Leuchtdioden (PLEDs) 
Wie PLEDs dargestellt werden konnen, ist beispielsweise in WO 04/037887 und der 
darin zitierten Literatur ausfQhrlich beschrieben. Dabei hat sich gezeigt, dass die 
erfindungsgemalJen Polymere und Blends homogenere Filme bilden als die 
Polymere und Blends gemaR Stand der Technik. Ohne an eine bestimmte Theorie 
gebunden sein zu wollen, vermuten wir, dass dies durch die bessere Loslichkeit 
dieser Verbindungen begrtlndet ist. 

Beispiel 15: Ubersicht Qber die synthetisierten und verwendeten Polymere 

Tabelle 1 gibt eine Qbersicht uber die Zusammensetzung einigerder synthetisierten 
und in den Devices verwendeten Polymere. 



Polymer 


Monomere 


P1 


50% M1 


30% M2 


10% M5 


10% M7 


P2 


50% M1 


30% M8 


10% M5 


10% M7 


P3 


50%' Ml 


30% M2 


10% M5 


10% M6 


P4 


50% M1 


30% M2 


10% M5 


10% M9 


P5 


50% M1 


50% M6 






P6 


50% M1 


50% M7. 






P7 


Polystyrol 

.. _ 









Tabelle 1: Obersicht Qber die Zusammensetzung einiger Polymere 



Beispiel 16: Device-Beispiele 

Tabelle 2 gibt eine Obersicht Qber verschiedene Blends aus Polymeren und 
Triplettemittern, gegebenenfalls mitweiteren Komponenten. 
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Lebensdauer 0 


1000 h 
710 h 
5900 h 
1140 h 
830 h 
2500 h 
480 h 
420 h 
2000 h 
> 10000 h 
2800 h 

n.a. 


ill 
O 


0.62 / 0.38 
0.68 / 0.32 
0.62/ 0.38 
0.68 / 0.32 
0.68/0.32 
0.62 / 0.38 
0.68 / 0.32 
0.42 / 0.56 
0.40 / 0.58 
0.62 / 0.38 
0.41 / 0.57 

0.38 / 0.59 


CM 

©i 

=> o 
o 


5.0 V 
5.0 V 

4.4 V 

4.5 V 
5.8 V 
6.5V 
5.7 V 

6.0 V 
4.5 V 
5.7 V 
4.7 V 

4.1 V 


Max. Eff. 


13.55 cd/A 
3.69 cd/A 

10.56 cd/A 
4.13 cd/A 
8.79 cd/A 
5.89 cd/A 
3.08 cd/A 
7.49 cd/A 
20.0 cd/A 
6.51 cd/A 
26.78 cd/A 

27.40 cd/A 


Weitere 
Bestandteile 3 


30% V1 
20% V2 
20% Aminl 
30% V1 
20% Aminl 
20% 0x1 
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s 

(1) . 
a 

h- 


20% Ir2 
8% Ir3 
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8% Ir3 
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Blend 1 a) 
Blend 1 b) 
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1. Organische Halbleiter, enthaltend 

(A) mindestens ein Polymer, 

(B) mindestens eine Struktureinheit L=X, wobei fDr die verwendeten Symbole 
gilt: 

L ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden (R 1 )(R 2 )C, (R 1 )P, 

(R 1 )As, (R 1 )Sb. (R 1 )Bi, (R 1 )(R 2 )(R 3 )P, (R 1 )(R 2 )(R 3 )As, (R 1 )'(R 2 )(R 3 )Sb, 
(R 1 )(R 2 )(R 3 )Bi, (R 1 )(R 2 )S, (R 1 )(R 2 )Se, (R 1 )(R 2 )Te, (R 1 )(R 2 )S(=0), 
(R 1 )(R 2 )Se(=0) oder (R 1 )(R 2 )Te(=0); 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se oder N-R 4 , 
mit der MalJgabe, dass X nicht S oder Se ist, wenn L fiir S, Se oder 
Testeht; 

R , R , R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, F, CN, 

N(R 4 ) 2 , eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- 
oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, die mit R 5 substituiert 
oder auch unsubstituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht 
benachbarte CH 2 -Gruppen durch -R 6 C=CR 6 -, -C sC-, Si(R 6 ) 2 , 
Ge(R 6 ) 2 , Sn(R 6 ) 2 , C=0, C=S, C=Se, C=NR 6 , -0-, -S-, -NR 6 - oder 
-CONR 6 - ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F, CI, Br, I, CN oder N0 2 ersetzt sein kOnnen, oder ein 
aromatisches oder hetorbaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 
C-Atomen, das durch einen oder mehrere Reste R 5 substituiert sein 
kann, wobei zwei oder mehrere Substituenten R 1 , R 2 und/oder R 3 
auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder 
aromatisches Ringsystem bilden konnert; dabei dQrfen nicht alle 
Substituenten R 1 bis R 3 an einer Struktureinheit H oder F sein; die 
Gruppen R 1 bis R 3 konnen weiterhin gegebenenfalls Bindungen zu 
dem Polymer aufweisen; 

R 4 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine. geradkettige, 
verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 
C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome 
durch -R 6 C=CR 6 -, -CsC-, Si(R 6 ) 2 , Ge(R 6 ) 2 , Sn(R 6 ) 2 , -NR 6 -, -O-, -S-, 
-CO-0-, -O-CO-O- ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder 
mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kdnnen, eine Aryl-, 
Heteroaryl- oder Aryloxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, welche auch 
durch einen oder mehrere Reste R 6 substituiert sein kann, oder OH 
oder N(R 5 ) 2 ; 
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R 5 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden R 4 oder CN, B(R 6 ) 2 
oderSi(R 6 ) 3 . 

R 6 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen; 

und 

(C) mindestens einen Triplett-Emitter; 

mit der Maligabe, dass Mischungen aus zwei Polymeren ausgenommen sind, 
in denen das eine Polymer kovalent gebundene Triplett-Emitter enthalt und das 
andere ein Copolymer aus TPD-Einheiten und Diphenylsulfonether- bzw. 
Diphenylketonether-Einheiten ist; und weiterhin mit der Maligabe, dass 
Polymere, die einerseits kovalent gebundene Triplett-Emitter Und andererseits 
Einheiten gemali Formel (a) enthalten, von der Erfindung ausgenommen sind: 

1 , 
X— X 2 



— J^flfzJ- Formel (a) 
' M 

worjn Ar 1 und Ar 2 jeweils unabhangig eine tetravalente aromatische 
Kohlenwasserstotfgruppe oder eine tetravalente heterocyclische Gruppe 
bedeuten; 

eine der Einheiten X 1 und X 2 bedeutet C(=0) oder C(R 1 )(R 2 ) und die andere 
bedeutet O, S, C(=0), S(=0), S0 2 , Si(R 3 )(R 4 ), N(R 5 ), B(R 6 ), P(R 7 ) oder 
P(=0)(R 8 ); 

wobei in der Formel (a) die Reste R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 jeweils 
unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine 
Alkoxygruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe,- 
eine Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, eine 
Arylalkylgruppe, eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine 
Arylalkylaminogruppe, eine Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, 
eine Imingruppe, eine substituierte Silylgruppe, eine substituierte 
Silyloxygruppe, eine substituierte Silylthiogruppe, eine substituierte 
Silylaminogruppe, eine monovalente heterocyclische Gruppe, eine 
Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine Cyanogruppe) bedeuten, 
M bedeutet eine Gruppe, die durch Formel (b), Formel (c) oder Formel (d) 
dargestellt wird. 
-Y 1 -Y 2 - Formel (b) 

worin Y 1 und Y 2 jeweils unabhangig O, S, C(=0), S(=0), S0 2 , C(R 9 )(R 10 ), 
Si(R 11 )(R 12 ), N(R 13 ), B(R 14 ), P(R 15 ) oder P(=0)(R 16 ) bedeuten, 
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wobei in der Formel (b) die Reste R 9 , R 10 , R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , r 15 U nd R 16 
jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, 
eine Alkoxygruppe, eine Alkylthidgruppe, eine Alkylaminogruppe, eine 
Arylgruppe, eine Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, 
eine Arylalkylgruppe, eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine 
Arylalkylaminogruppe, eine Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, 
eine Imingruppe, eine substituierte Silylgruppe, eine substituierte 
Silyloxygaippe, eine substituierte Silylthiogruppe, eine substituierte 
Silylaminogruppe, eine monovalente heterocyclische Gruppe, eine 
Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe Oder eine Cyanogruppe) bedeuten, 
wobei Y 1 und Y 2 nicht identisch sind, wenn Y 1 nicht C(R 9 )(R 10 ) oder Si(R 11 )(R 12 ) 
ist.] 

-Y^Y 4 - Formel (c) 

worin Y 3 und Y 4 jeweils unabhangig N, B, P, C(R 17 ) oder Si(R 18 ) bedeuten; 
in der Formel (c) die Reste R 17 und R 18 jeweils unabhangig ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, eine Alkoxygruppe, eine 
Alkylthiogruppe. eine Alkylaminogruppe, eine Arylgruppe, eine Aryloxygruppe, . 
eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, eine Arylalkylgruppe, eine 
Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine Arylalkylaminogruppe, eine 
Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, eine Imingruppe, eine 
substituierte Silylgruppe, eine substituierte Silyloxygruppe, eine substituierte 
Silylthiogruppe, eine substituierte Silylaminogruppe, eine monovalente 
heterocyclische Gruppe, eine Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder 
eine Cyanogruppe bedeuten; 
-Y 5 - . Formel (d) 

worin Y 5 O, S, C(=0), S(=0), S0 2 , C(R 19 )(R 20 ), Si(R 21 )(R 22 ), N(R 23 ), B(R 24 ), 
P(R 25 ) oder P(>0)(R 26 ) bedeutet; 

wobei in de Formel (d) die Reste R 19 , R 20 , R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , R 25 und R 26 
jeweils unabhangig ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Alkylgruppe, 
eine Alkoxygruppe, eine Alkylthiogruppe, eine Alkylaminogruppe, eine 
Arylgruppe, eine Aryloxygruppe, eine Arylthiogruppe, eine Arylaminogruppe, 
eine Arylalkylgruppe, eine Arylalkoxygruppe, eine Arylalkylthiogruppe, eine 
Arylalkylaminogruppe, eine Acylgruppe, eine Acyloxygruppe, eine Amidgruppe, 
eine Imingruppe, eine substituierte Silylgruppe, eine substituierte 
Silyloxygruppe, eine substituierte Silylthiogruppe, eine substituierte- . 
Silylaminogruppe, eine monovalente heterocyclische Gruppe, eine 
Arylalkenylgruppe, eine Arylethinylgruppe oder eine Cyanogruppe) bedeuten; 
Zi bedeutet -CR 36 =CR 37 - oder-CfC-; R 36 und R 37 bedeuten jeweils 
unabhangig ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe, eine Arylgruppe, eine 
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monovalente heterocyclische Gruppe oder eine Cyanogruppe; d bedeutet 0 
Oder 1. 

Organische Halbleiter gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Struktureinheiten L=X ausgewShlt sind aus den Formeln (1) bis (5), 



Rf R\ R\ "\ K \ x 

\=X \— X R2— -Y=X -Z=X V 

R2 R*' J R 2 X 

Formel (1) Formel (2) Formel (3) ' Formel(4) Formel(5) 

wobei die verwehdeten Symbole folgende Bedeutung haben: 
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se oder N-R 4 , 

mit der Maftgabe, dass X fQr Formel (4) und (5) nicht S oder Se sein 

darf; 

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden P, As, Sb oder Bi; 

Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden S, Se oder Te; 

R 1 bis R 6 haben dieselbe Bedeutung, wie unter Anspruch 1 beschrieben. 

Organische Halbleiter gemaft Anspruch 1 und/oder Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass diese mindestens 0.5 Gew.% mindestens eines 
Polymeren, mindestens 1 Gew.% mindestens einer Struktureinheit L=X, bzw. 
einer Struktureinheit gemali den Formeln (1) bis (5) und mindestens 
0.1 Gew.% mindestens eines Triplett-Emitters enthalten. 

Mischuhgen (BLEND1 ) gemali einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, 
enthaltend 

(A) 5 - 99.9 Gew.% mindestens eines Polymers (POLY1 ), das 1 - 100 mol% 
einer oder mehrerer Wiederholeinheiten (MON01), enthaltend 
mindestens eine Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine 
Struktureinheit gemaU Formel (1) bis (5), enthalt, 

und 

(B) 0.1 - 95 Gew.% eines oder mehrerer Triplett-Emitter (TRIP1 )• 

Mischungen (BLEND2) gemaS einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, 
enthaltend 

(A) 0.5 - 99 Gew.% mindestens eines Polymers (POLY2), das 0.5 - 
99.5 mol% eines oder mehrerer Triplett-Emitter (TRIP2) kovalent 
gebunden enthalt, 

und 
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(B) 1-99.5 Gew.% mindestens einer Verbindung (VERB1), die mindestens 
eine Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine Struktureinheit gemali 
Formel (1) bis (5) enthalt und in der Lage ist, bei Raumtemperatur 
glasartige Schichten zu bilden. 

Mischungen (BLEND3) gemafc einem oder mehreren der Ansprtlche 1 bis 3, 
enthaltend 

(A) 0.5 - 98.9 Gew.% eines beliebigen Polymers (POLY3), 
und 

(B) 1 - 99 Gew.% mindestens einer Verbindung (VERB1 ), die mindestens 
eine Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine Struktureinheit gemaft 
Formel (1) bis (5) enthalt und in der Lage ist, bei Raumtemperatur 
glasartige Schichten zu bilden, 

und 

(C) 0.1 t- 95 Gew.% eines oder mehrerer Triplett-Emitter (TRIP1). 

Mischungen (BLEND4) gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 
enthaltend 

(A) 0.5 - 99 Gew.% mindestens eines beliebigen Polymers (POLY3); 
und 

(B) 1 - 99.5 Gew.% einer Verbindung (TRIP3), die mindestens eine 
Struktureinheit L=X, bzw. mindestens eine Struktureinheit der Formel (1) 
bis (5) kovalent an einen oder mehrere Triplett-Emitter gebunden enthalt, 
wobei die Bindung zwischen dem Triplett-Emitter und der Struktureinheit 
L=X an beliebigen Positionen der beiden Einheiten erfolgen kann mit der 
Einschrankung, dass in (TRIP3) mindestens eine Gruppe X frei und nicht 
an ein Metallatom koordiniert vorliegen muss. 

Polymere POLY4, enthaltend 

(A) 1 - 99.9 mol% einer oder mehrerer Wiederholeinheiten MON01 mit 
mindestens einer Struktureinheit L=X, wobei fur Symbole L, X, R 1 , R 2 , R 3 , 
R 4 , R 5 und R 6 dieselbe Bedeutung besitzen, wie unter Anspruch 1 
beschrieben; 

" (B) 0.1 - 95 mol% eines oder mehrerer Triplett-Emitter TRIP2. 

Organische Halbleiter gema.B einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere (POLY1 bis POLY4) konjugiert, 
teilkonjugiert, gekreuzt-konjugiert oder nicht-konjugiert sind. 
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10. Organische Halbleiter gemali einem Oder mehreren der AnsprQche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere POLY1 bis POLY4 weitere 
Strukturelemente enthalten. 

5 

11. Organische Halbleiter gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass fur die Symbole der Formeln (1 ) bis (5) 
Folgendes gilt: 

X steht fur 0,S oder N-R 4 ; 

10 Y steht fur P oder As; 

Z steht fur S oder Se; 

R 1 - R 6 sind gemafi Anspruch 1 und 2 definiert, wobei an jeder 

Struktureinheit gemali Formel (1 ) bis (5) mindestens einer der 
Substituenten R 1 bis R 3 ein aromatisches oder heteroaromatisches 
15 Ringsystem mit 1 bis 40 C-Atomen darstellt, das mit einem oder 

mehreren Substituenten R 4 substituiert oder unsubstituiert sein 
kann. 

12. Organische Halbleiter gemali Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass fur 
20 die Symboie der Formeln (1 ) bis (5) Folgendes gilt: 

X steht fQrO oder N-R 4 ; 

Y steht fur P; 

Z stehtfurS; 

R 1 - R 6 sind gemali Anspruch 1 und 2 definiert, wobei an jeder 
25 Struktureinheit gemali Formel (1 ) bis (5) alle Substituenten R 1 bis R 3 

ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 
C-Atomen darstellen, die mit einem oder mehreren Substituenten R 4 
substituiert oder unsubstituiert sein konnen. 

30 13. Organische Halbleiter gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens einer der Reste R 1 bis R 3 ein 
9,9'-Spirobifluoren enthalt. 

14. Organische Halbleiter gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, 
35 dadurch gekennzeichnet, dass die Wiederholeinheiten (MON01 ), die 

Strukturelemente L=X, bzw. Strukturelemente gemali Formel (1) bis (5) 
enthalten, aus den Formeln (6) bis (148) ausgewahlt werden, die substituiert 
oder unsubstituiert sein k6nnen. 
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15. Organische Halbleiter gemad einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere ausgewahlt sind aus den Klassen 
der aromatischen Polyketone, aromatische Polyphosphinoxide oder 
aromatischen Polysulfone, die jeweils zur besseren Ldslichkeit noch 
substituiert sein kdnnen, der Polycarbonsaurederivate, Hauptketten-Polyester, 
Seitenketten-Polyester, Poly(glycolsauren), Poly(milchsauren), : Poly(e- 
caprolactone), Polyacryiate, Poly(hydroxybenzoes§uren), 
Poly(alkylenterephthalate), Polycarbonsaureanhydride, Polyamide, Poly(e- 
caprolactame), Polypeptide, Polyaramide, Polybenzamide, Polyimide, 
Poly(amid-imide), Poly(esterimide), Poly(etherimide), Polycarbonate, 
Poly(ester-co-carbonate), Poly(isocyanurate), Polyurethane, 
Polyesterpolyurethane, Poly(terephthalate), Poly(acrylate), 
Poly(phenylacrylate), Poly(cyanoacrylate), Poly(vinylester), Poly(vinylacetate), 
Seitenketten-Polyphosphinoxide, Polyetherketone (PEK), Polyethersulfone, 
Polysulfonamide, Polysulfonimide, Poly(vinylketone), aromatische 
Polyvinylketone, substituierte oder unsubstituierte Poly(vinylbenzophenone), 
Polystyrol-analoge Ketone, Polycarbazene, Poly-Nitrile, Poly-lsonitrile, 
Polystyrol, PVK (Polyvinylcarbazol) oder Derivate davon. 

16. Organische Halbleiter gem§R einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung (VERB1), die Strukturelemente 
L=X, bzw. Strukturelemente gemali Formeln (1 ) bis (5) enthalt, aus den 
Formeln (6) bis (148) ausgewahlt werden, die substituiert oder unsubstituiert 
sein k6nnen. 

17. Organische Halbleiter gemafJ einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung (TRIP3) Strukturelemente 
enthalt, die aus den Formeln (6) bis (148) ausgewahlt werden, die substituiert 
oder unsubstituiert sein konnen. 

18. Organische Halbleiter gemafi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Triplett-Emitter Atome aus dem 
Periodensystem der Elemente mit einer Ordnungszahl von mehr als 36 
enthalten. 

1 9. Organische Halbleiter gemaft Anspruch 1 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Triplett-Emitter d- oder f-Obergangsmetalle enthalten. 
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20. Organische Halbleiter gemSd Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Triplett-Emitter Metalle der Gruppe 8 bis 1 0 enthalten. 

21 . Organische Halbleiter gemaG einem Oder mehreren der Ansprtlche 1 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, dass den organisehen Halbleitern noch weitere 
Molekiile zugemischt werden, die niedermolekular, oligomer, dendritisch Oder 
polymer sein k6nnen. 

22. Organische Halbleiter gemSR Anspruch 21 , dadurch gekennzeichnet, dass der 
Mischung zusatziich Verbindungen, die Struktureinheiten L=X, bzw. 
Struktureinheiten gemaft Formel (1) bis (5) enthalten, zugemischt werden. 

23. Organische Halbleiter gerriali einem oder mehreren der Ansprtlche 1 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil an Struktureinheiten gemaft 
Formel (1) bis (5) 10 50 mol% betr§gt. 

24. Polymere enthaltend erne oder mehrere Struktureinheiten gemaft Formel (1 ) 
bis (5) und 9,9-Spirobifluoreneinheiten. 

25. Verwendung eines organisehen Halbleiters gemali einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 23 in organisehen Leuchtdioden (PLED), organisehen 
Solarzellen (O-SCs), organisehen Laserdioden (O-Laser) oder in der nicht- 
linearen Optik. 

26. Elektronisches Bauteil, welches eine oder mehrere aktive Schichten umfasst, 
wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten einen oder mehrere 
organische Halbleiter gem§(i einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 23 
enthStt. 

27. Elektronisches Bauteil gemafS Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich um eine organische Leuchtdiode, eine organische Solarzelle oder eine 
organische Laserdiode handelt. 
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International application No: 

PCT/EP2004/011888 



Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of 

This international searchreporthas not been established inrespect of certain claims under Article 17(2)(a) forme followmgreasons: 
1. P] ClaimsNos.: 

— because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



2. j~x] ClaimsNos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

see annex sheet PCT/ISA/210 



3. r~j ClaimsNos.: 

— because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box n Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



see additional sheet 



1. I - ] As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 

searchableclaims. 

2. [xj A^ all searchable daiins could be searched wimoirt effort justifying^ 

of any additional fee ; 

3 . [""I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
— covers only mose claims for which fees were paidV spetifically claims Nos.: 



4. I I No required additional search fees were timely paid by the applicant Consequently, this international search report is 
1 — 1 restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest [^] The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

Qj| No protest accompanied the payment of additional search fees. 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 
PCT/EP2004/011888 



Continuation of n.2 
Claims: 

The current claim 1 is so unclear (PCT Article 6) that a meaningful search 
covering its full extent does not appear possible for the following reasons: In 
general, a claim ends with a full stop. Thereafter it is not possible to 
continue the same claim. However, precisely this has been done more than 
once in claim 1 : on page 37, line 32 ("represented by...or formula (d)."; a 
second "end" appears on page 38, line 12 ("is...or Si(R n )(R 12 )].") The square 
bracket is similarly extraneous. The final "end" appears on page 39, line 2. 
Moreover, extraneous parentheses appear on page 37, line 30; page 38, line 
19; page 38, line 37. 

For these reasons the search has taken into consideration the features 
disclosed up to the first point (page 37, line 32). The definition of the M 
group has not been taken into account. 

The current claims 18-19 relate to a disproportionately large number of 
possible compounds. In fact they encompass so many alternatives that they 
appear unclear or too broadly worded (PCT Article 6) to the extent that it is 
impossible to conduct a meaningful search. Therefore, the search was 
directed to the parts of the claims that can be considered clear and concise, 
that is to metals of groups 8-10, corresponding to claim 20. 

The applicant is advised that claims relating to inventions in respect of 
which no international search report has been established normally cannot be 
the subject of an international preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)). 
In its capacity as International Preliminary Examining Authority the EPO 
generally will not carry out a preliminary examination for subjects that have 
not been searched. This also applies to cases where the claims were amended 
after receipt of the international search report (PCT Article 1 9) or where the 
applicant submits new claims in the course of the procedure under PCT 
Chapter n. After entry into the regional phase before the EPO, however, an 
additional search can be carried out in the course of the examination (cf. 
EPO Guidelines, Part C, VI, 8.5) if the deficiencies that led to the 
declaration under PCT Article 17(2) have been remedied. 



Form PCT/ISA/210 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International appUcation No. 

PCT/EP2004/011888 



The International Searching Authority has determined that this international 
application contains multiple (groups of) inventions, namely 

1. Claims 1-23, 25-27 

organic semiconductors, mixtures, polymers and uses thereof, 
containing at least one polymer, at least one structural unit L=X 
and a triplet emitter. 

2. Claim 24 

polymers containing at least one structural unit L=X and 9,9'- 
spirobifluorene. 
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C09K11/06 H01L51/30 C07F15/00 
C08L65/00 



H05B33/14 C08G61/00 



Nach der Inlernatlonalen Patentklassfflkatton (IPK) Oder nach der nallonalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchlerter Mindestprufstoff (Wasslfikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C09K H01L C07F H05B C086 C08L 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprflfstoff gehdrende Verdffentlichungen, sowett dlese unter die recherchierten Geblete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, COMPENDEX, INSPEC 



C. ALS wesentlich angesehene unterlagen 



Kalego rie° Bezeichn ung der Verdffe ntlichung, soweft erforde rtlch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. AnspruchNr. 



V. CLEAVE ET.AL. : "Harvesting singlet and 
triplet energy in polymer LEDs" 
ADV. MATER. , 

Bd. 11, Nr. 4, 1999, Seiten 285-288, 

XP002316107 

das ganze Dokument 

WO 02/077060 Al (COVION ORGANIC 

SEMICONDUCTORS GMBH; TREACHER, KEVIN; 

BECKER, HEINRICH;) 

3. Oktober 2002 (2002-10-03) 

das ganze Dokument 



-/-- 



1-4, 
8-12,15, 
18-20, 
25-27 



1-13,15, 
18-27 



14 ,16,17 



m 



Weilere VerOffentllchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamflle 



* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 

•A' Verdffentlichung, die den allgemelnen Stand der Technik defintert, 
aber nlcht ats besonders bedeutsam anzusehen 1st 

•E' alteres Dokument, dasjedoch erst am oder nach dem Internationalen 
Anmeldedatum verSffentlfcht worden 1st 

•L" Verdffentlichung, die geeignet 1st, einen PrioritStsanspruch zwelfelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffenllichungsdatum elner 
anderen rm Recherchenbericht genannten Verdffenllichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefQhrt) 

a O a Verdffentlichung, die slch auf etne mundiiche Offenbarung, 

eine Benutzung, elne AussteUung oder andere MaGnahmen bezteht 

a p* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorliatsdafum verdffentBcht worden Ist 



T" SpStere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem PriorttStsdatum verdffenlHcht worden ist und mlt der 
Anmetdung nichl koliidiert, sondem nur zum VerstSndnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prlnzips oder der for zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben ist 

*X' VerdffentOchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann afleln aufgrund dieser Verdffentlichung nicht ats neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

'Y' Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mH einer oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wird und 
diese Verblndung fOr einen Fachmann naheliegencl ist 

'&* Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie Ist 



Datum des Abschlusses der Internationalen Recherche 



3. Februar 2005 



Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 



18/02/2005 



Name und Postanschrifi der Internationalen Recherchenbehdrde 
EuropSlsches Patentaml, P.B. 5618 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rtlswljk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoIlmSchtlgter Bediensleter 



Doslik, N 
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C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 03/020790 A2 (COVION ORGANIC 

SEMICONDUCTORS GMBH; BECKER, HEINRICH; 

TREACHER, KEVIN;) 

13. Marz 2003 (2003-03-13) 

das ganze Dokument 



US 2002/028347 Al (MARROCCO MATTHEW L ET 
AL) 7. Marz 2002 (2002-03-07) 
das ganze Dokument 



1-13,15, 
18-27 



14,16,17 
1-27 



Formblatl PCT/lSA/210 (Fortsetzung van Blalt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



ionales Aktenzeichen 

.CT/EP2004/011888 



Feld II Bemerkungen zu den AnsprOchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatl 1) 



GemfiB Artike! 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden fQr bestlmmte AnsprOche kein Recherchenberlcht erstellt: 
1. Q AnsprOche Nr. 

well sle sich auf Gegenstfinde beziehen, zu deren Recherche die Beh6rde nicht verpfllchtet 1st namllch 



2- L_i AnsprOche Nr. 
well ste sich at 
daft eine einnv 

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210 



well ste sich auf Telle der Intemafionalen Anmeldung bezlehen, die den vorgeschrtebenen Anforderungen so wenlg entsprechen, 
daB eine einnvolle Internationale Recherche nicht durchgef Ohrt werden kann, namlteh 



3. Q AnsprOche Nr. 

weD es sich dabei um abhangige AnsprOche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feid II! Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatl 1) 



Die Internationale RecherchenbehSrde hat testgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthait: 

siehe Zusatzblatt 



1 • (~l Da der Anmelder alle erforderlichen zusatziichen RecherchengebOhren rechtzeltig entrichtet hat, erstreckt sich 
1 — ' Internationale Recherchenberlcht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 



2. 



X Da fOr alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
— 1 zusatzllche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte, hat die Beh&rde nicht zur Zahiung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3. Da der Anmelder nureinige der erforderlichen zusatziichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
1 — 1 Internationale Recherchenberlcht nur auf die AnsprOche, far die GebOhren entrichtet worden sind, namlich auf die 
AnsprOche Nr. 



I I Der Anmelder hat die erforderlichen zusatziichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenberlcht beschrankt sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst erwahnte Erfindung; diese 1st in folgenden AnsprOchen er- 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruch s j ^ Die zusatziichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt 

|~J Die Zahiung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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WEITERE AN GAB EN 



PCT/ISA/ 210 



Internationales Aktenzelchen PCT/EP2004 /01 1888 



Fortsetzung von Feld II. 2 
Anspruche Nr. : 



Der geltende Patentanspruch 1 ist im Sinne des Artikels 6 PCT derart 
unklar, dass eine sinnvolle Recherche uber den vollen Umfang nicht 
moglicht erscheint aus folgenden GrQnden: generell w1rd ein Anspruch mit 
einem Punkt beendet. Eine Fortfuhrung des gleichen Anspruches 1st danach 
nicht mogllch. Dies ist jedoch 1m Anspruch 1 gleich mehrmals der Fall: 
auf S.37, Z. 32 wird der Anspruch 1 beendet ("'...! oder Forme! (d) 
dargestellt wird."); Ein zweites "Ende" findet sich auf S.38, Z.12 
("'...! Oder Si(RU)(R12) ist.!"). Die eckige Klammer ist ebenfalls 
nicht nachvollziehbar. Das letzte "Ende" befindet sich auf S.39, Z.2. 
Desweiteren sind Klammern aufgefuhrt, die nicht nachvollziehbar sind: 
S.37, Z.30; S.38, Z.19; S.38, Z. 37. 

Aus diesen Grunden wurden fur die Recherche die offenbarten Merkmale bis 
zum ersten Punkt (S.37, Z.32) berucksichtigt. Die Definition der Gruppe 
M ist nicht berQcksichtigt worden. 

Die geltenden Patentanspruche 18-19 beziehen sich auf eine 
unverhaltnismassig grosse Zahl moglicher Verbindungen. In der Tat 
umfassen sie so viele Wahlmoglichkeiten, dass sie 1m Sinne von Artikels 
6 PCT in einem solche Masse unklar oder zu weitlaufig gefasst 
erscheinen, als dass sie eine sinnvolle Recherche ermoglichten. Daher 
wurde die Recherche auf die Teile der Patentanspruche gerichtet, die als 
klar und knapp gefasst gel ten konnen, namlich entsprechend Anspruch 20 
auf Metal le der Gruppe 8-10. 



Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspruche auf 
Erfindungen, fur die kein international Recherchenbericht erstellt 
wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer international en vorlaufigen 
PrQfung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In seiner Eigenschaft als mit, 
der international en vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde wird das EPA 
also in der Regel kelne vorlaufige Prufung fur Gegenstande durchfUhren, 
zu denen kelne Recherche vorliegt.Dies gilt auch fQr den Fall, dass die 
Patentanspruche nach Erhalt des international en Recherchenberichtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, dass der Anmelder 1m 
Zuge des Verfahrens gemass Kapitel II PCT neue Patentanpruche 
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im 
Zuge der Prufung eine weitere Recherche durchgefOhrt werden (Vgl . 
EPA-Richtlinien C-VI, 8.5), soil ten die Mangel behoben sein, die zu der 
Erklarung gemass Art. 17 (2) PCT gefQhrt haben. 



. Internationales Aktenz elohen PCT/EP2004 /011888 

WEITERE ANGABEN PCT/1SA/ 210 



Die internationale RecherchenbehSrde hat festgestellt, dass dlese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthilt, 
namlich: 

1. AnsprQche: 1-23,25-27 

Organische Halbleiter, Mischungen, Polymere und deren 
Verwendungen, enthaltend mindestens ein Polymer, mindestens 
eine Struktureinheit L=X und einen Triplett-Emitter. 



2. Anspruch: 24 

Polymere enthaltend mindestens eine Struktureinheit L=X und 
9,9'-Spirobifluoren. 
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